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Sposob wytwarzania podloza standaryzowanego warstwaj epitaksjalna, 
(podloza typu template), z objetosciowego monokrystalicznego azotku 
zawieraja_cego gal, o powierzchni pod epitaksje. o zaxianych wlasnosciach 
elektrycznych. 

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania podloza 
standaryzowanego warstwa. epitaksjalna. (podloza typu template), z 
objetosciowego monokrystalicznego azotku zawierajacego gal, o powierzchni 
pod epitaksje. o zaxlanych wlasnosciach elektrycznych, poprzez wytworzenie 
metoda. wzrostu z fazy gazowej warstwy azotku zawieraja_cego gal na 
monokrystalicznym objetosciowym azotku galu wykrystalizowanym z 
nadkrytycznego roztworu amoniakalnego. 

W polskim zgloszeniu patentowym numer P-347918 zaproponowano 
sposob otrzymywania monokrystalicznych objetosciowych azotk6w 
reprezentowanych przez azotek galu poprzez ich rekrystalizacj? z 
nadkrytycznego roztworu amoniakalnego. Cecha. charakterystyczna. 
monokrystalicznych objetosciowych azotk6w otrzymywanych przy 
wykorzystaniu wyzej wymienionego . nadkrytycznego roztworu amoniakalnego 
jest ich niska gestosc dyslokacji (w przypadku objetosciowego GaN wynoszacy 
10 4 /cm 2 ) i jednoczesnie wysoka opornos6 wlasciwa (w przypadku 
objetosciowego GaN rzedu kilku a-cm), przez co nie posiadaja. one 



wymaganego dla podlozy przyrza_d6w optoelektronicznych takich jak 
poiprzewodnikowe diody elektroluminescencyjne (LED) czy lasery 
p6iprzewodnikowe (LD) przewodnictwa elektrycznego. Poza_dane jest wiec 
wytworzenie na podlozu uzyskanym poprzez krystalizacje. z nadkrytycznego 
roztworu amoniakalnego warstwy o zadanych wlasnosciach elektrycznych, w 
szczeg61nosci warstwy o wysokim przewodnictwie typu n lub p. Stwierdzono 
jednakze duze trudnoSci w domieszkowaniu krzemem (Si) wyzej wymienionych 
monokrystalicznych objetosciowych azotkdw krystalizowanych z 
nadkrytycznego roztworu amoniakalnego. Z drugiej strony uzyskano 
przewodnictwo elektryczne typu n w azotkach zawierajacych gal o wzorze 
ogolnym Al x Ga,. x . y In y N ( 0<x<l, 0<y<l, 0<x+y<l) reprezentowanych przez 
azotek galu i otrzymywanych metoda_wzrostu z fazy gazowej, w kt6rych mozna 
zwi?kszy6 zawarto^c nosnik6w dzieki domieszkowaniu Si. 

Tworcy niniejszego wynalazku odkryli, ze warstwa przewodzaca prad 
typu n wytworzona metoda. wzrostu z fazy gazowej na podlozu z 
monokrystalicznego obj?tosciowego azotku zawierajacego gal 
wykrystalizowanego z nadkrytycznego roztworu amoniakalnego, w porownaniu 
do warstw obj?tosciowych uzyskiwanych metoda. wzrostu z fazy gazowej na 
podlozach innego typu, takich jak szafir czy GaAs, ma zdecydowanie nizsza. 
g?stos6 dyslokacji i nawet po domieszkowaniu Si jakos6 krystaliczna warstwy 
azotku zawierajacego gal otrzymywanej metoda wzrostu z fazy gazowej ulega 
poprawie. Dlatego tez celem niniejszego wynalazku jest zaproponowanie 
metody otrzymywania podloza typu template z objQtosciowego monokrysztahi o 
zadanych wlasno^ciach elektrycznych, w szczegolnoSci warstwy o wysokim 
przewodnictwie typu n lub p, w kt6rym na obj?tosciowym monokrystalicznym 
podlozu otrzymanym z nadkrytycznego roztworu amoniakalnego osadzona jest 
metoda. wzrostu z fazy gazowej warstwa azotku zawierajacego gal o zadanym 
przewodnictwie elektrycznym. 



Spos6b wytwarzania podloza typu template z obj?tosciowego 
monokrystalicznego azotku zawierajacego gal, znamienny tym, ze w autoklawie, 
w srodowisku nadkrytycznego rozpuszczalnika amoniakalnego, zawierajacego 
jony metali alkalicznych, rozpuszcza si? material zrodlowy zawierajacy gal i 
krystalizuje azotek zawierajacy gal z nadkrytycznego roztworu na powierzchni 
zarodka z azotku zawierajacego gal w temperaturze wyzszej i/lub cisnieniu 
nizszym niz przy rozpuszczaniu materiahi zr6dlowego, a na tak uzyskanej 
warstwie azotku zawierajacego gal nanosi si? metoda. wzrostu z fazy gazowej 
warstw? azotku zawierajacego gal o zadanych wlasnosciach elektrycznych 
poprzez domieszkowanie donorami w celu zapewnienia przewodnictwa typu n, 
albo akceptorami w celu zapewnienia przewodnictwa typu p. 

Sposob otrzymywania podloza typu template z objetosciowego 
monokrystalicznego azotku zawierajacego gal, znamienny tym, ze po 
rozpuszczeniu w nadkrytycznym rozpuszczalniku zawieraja_cym amoniak i jony 
metali alkalicznych tworzy si? nadkrytyczny roztwor o ujemnym wsp61czynniku 
temperaturowym rozpuszczalnosci azotku zawierajacego gal i co najmniej w 
strefie autoklawu, w ktorej umieszczony zostal zarodek, w wyniku 
odpowiedniego zwi?kszenia temperatury lub odpowiedniego zmniejszenia 
cisnienia powstaje strefa przesycenia rozpuszczalnosci roztworu wzgledem 
zarodka i poprzez kontrol? st?zenia na poziomie nie powodujacym powstawania 
spontanicznej krystalizacji przeprowadza si? selektywna. krystalizacj? azotku 
zawierajacego gal wylacznie na powierzchni umieszczonego w autoklawie 
zarodka, a na tak otrzymanej warstwie azotku zawierajacego gal nanosi si? 
metoda. wzrostu z fazy gazowej warstw? azotku zawierajacego gal o zadanych 
wlasnosciach elektrycznych poprzez domieszkowanie donorami w celu 
zapewnienia przewodnictwa typu n, albo akceptorami w celu zapewnienia 
przewodnictwa typu p. 

Spos6b wedhig zastrzezenia 1 albo 2, znamienny tym, ze azotek 
zawierajacy gal ma posta6 Al x Gai_ x N, gdzie 0=x=l . 



Spos6b wedhig zastrzezenia 1 albo 2, znamienny tym, ze warstwa azotku 
zawierajacego gal otrzymana metoda. wzrostu z fazy gazowej ma posta6 Al x Gai. 
x . y In y N, gdzie 0=x<l, 0=y<l, 0=x+y<l. 

Sposdb wedhig zastrzezenia 1 albo 2, znamienny tym, ze warstwa azotku 
zawierajacego gal otrzymana metoda. wzrostu z fazy gazowej ma posta6 Al x G ai . 
x . y In y N, gdzie 0=x<l, 0=y<l, 0=x+y<l. 



Wynalazek ilustruja.blizej zalaczone rysunki, na ktorych: 
Fig. 1 przedstawia wykres zmiany w czasie temperatury w autoklawie przy 
p=const oraz ilustruje zwiazek pomiedzy zmianami temperatury a procesami 
rozpuszczania i krystalizacji wedhig niniejszego wynalazku, Fig. 2 przedstawia 
wykres zmiany w czasie cisnienia w autoklawie przy T=const oraz ilustruje 
zwiazek pomiedzy zmianami cisnienia a procesami rozpuszczania i krystalizacji 
wedhig niniejszego wynalazku, Fig. 3 przedstawia przekroj osiowy autoklawu i 
zespohi piecow wykorzystywanych w niniejszym wynalazku, Fig. 4 przedstawia 
rysunek perspektywiczny urzadzenia do otrzymywania obj?to^ciowego 
monokrystalicznego azotku galu, Fig. 5 przedstawia wykres zaleznosci 
rozpuszczalnosci GaN w nadkrytycznym amoniaku zawierajacym amidki potasu 
(z Mineralizator : NH 3 =0,07) od cisnienia dla T=400°C i T=500°C, zas Fig. 6 
przedstawia wykres zmiany w czasie temperatury w autoklawie dla opisu 
Przykladu. 

Wynalazek polega na amonozasadowym wzroscie krysztahi i umozliwia 
uzyskanie monokrystalicznego azotku zawierajacego gal osadzanego 
selektywnie na powierzchni zarodka poprzez wytworzenie transportu 
chemicznego w nadkrytycznym rozpuszczalniku amoniakowym, zawierajacym 
jeden lub wiecej mineralizator6w wprywajacych na jego amonozasadowy 
charakter. 



Jest to spos6b znamienny tym, ze pozwala na otrzymanie 
monokrystalicznego objetosciowego podloza typu template z warstwa. 
przewodzaca^ w kt6rym na warstwie azotku zawierajacego gal osadzono metoda. 
wzrostu z fazy gazowej warstw? azotku zawierajacego gal o przewodnictwie 
elektrycznym typu n, dzieki temu, ze w autoklawie tworzy si? nadkrytyczny 
rozpuszczalnik zawieraja_cy amoniak i jony metali alkalicznych, w ktorym 
rozpuszczany jest material zrodlowy, po czym prowadzi si? selektywna. 
krystalizacje. azotku zawierajacego gal z roztworu na powierzchni zarodka w 
warunkach wyzszej temperatury lub/i nizszego cisnienia niz dla procesu 
rozpuszczania material zrodlowego zawierajacego gal w nadkrytycznym 
rozpuszczalniku. 

W pierwszym wariancie kluczowym jest by w ramach drugiego procesu - 
krystalizacji, dokonac selektywnej krystalizacji na powierzchni zarodka. Stad tez 
drugi wariant tego wynalazku dotyczy sposobu krystalizacji obj?tosciowego 
monokrystalicznego azotku zawierajacego gal, znamiennego tym ze pozwala na 
otrzymanie monokrystalicznego objetosciowego podloza typu template z 
warstwa. przewodzaca, w ktorym na warstwie azotku zawierajacego gal 
osadzono metoda. wzrostu z fazy gazowej warstw? azotku zawierajacego gal o 
przewodnictwie elektrycznym typu n i polega na przeprowadzeniu 
rozpuszczania w nadkrytycznym rozpuszczalniku zawierajacym amoniak i jony 
metali alkalicznych, utworzeniu nadkrytycznego roztworu o ujemnym 
wspolczynniku temperaturowym rozpuszczalnosci azotku galu i przynajmniej w 
strefie autoklawu, w kt6rej umieszczony zostal zarodek, poprzez odpowiednie 
zwi?kszenie temperatury i/lub obni±enie cisnienia, wytworzeniu strefy 
przesycenia roztworu nadkrytycznego wzgl?dem zarodka i regulacj? st?zenia 
tak, by nie nastapila spontaniczna krystalizacja, dokonanie selektywnego 
wzrostu krysztatu azotku zawierajacego gal wyla.cznie na powierzchni 
umieszczonego w autoklawie zarodka. 



O ile w drugim wariancie w autoklawie wytworzy si? jednoczesnie dwie 
strefy: rozpuszczania i krystalizacji, korzystnie jest kontrolowac przesycenie 
nadkrytycznego roztworu wzgledem zarodka poprzez regulacje. temperatury 
rozpuszczania i temperatury krystalizacji. Ponadto sterowanie temperature 
bedzie ulatwione, jesli temperature strefy krystalizacji ustali si? w zakresie od 
300 do 600°C, a roznica temperatur miedzy strefa. rozpuszczania i strefa. 
krystalizacji w autoklawie b?dzie utrzymywana na poziomie ponizej 150°C, a 
korzystniej ponizej 100°C. Regulacje. przesycenia nadkrytycznego roztworu 
wzgledem zarodka, mozna prowadzi6 umieszczajac w autoklawie jedna. lub 
wi?cej przegrdd oddzielajacych stref? rozpuszczania (o niskiej temperaturze) od 
strefy krystalizacji (o wysokiej temperaturze) i kontrolujac wielkosc przeprywu 
konwekcyjnego miedzy tymi strefami. Ponadto w przypadku utworzenia w 
autoklawie dwoch stref: rozpuszczania i krystalizacji o odpowiedniej roznicy 
temperatur, do regulacji przesycenia nadkrytycznego roztworu wzgledem 
zarodka mozna uzy6 material zrodlowego zawierajacego gal, wprowadzanego 
w postaci krystalicznego GaN, kt6rego calkowita powierzchnia jest wieksza od 
calkowitej powierzchni zarodka. 

W pierwszym wariancie jony metali alkalicznych wprowadzane sa_ w 
postaci metali alkalicznych i/lub zwiazkow metali alkalicznych i/lub ich 
mieszanin, w szczegolnosci nie zawieraja_cych pierwiastkow Grupy XVH 
(chlorowc6w). Takimi jonami metali alkalicznych mo±e by6 jeden lub dwa 
rodzaje wybrane z grupy Li + , Na + i K + . Szczegolnie korzystnym jest 
wprowadzenie ich w postaci metali alkalicznych i ich amidkow i azydk6w w 
stosunku molowym do amoniaku od 1:200 do 1 : 2. Rozpuszczany w 
nadkrytycznym rozpuszczalniku material zrodiowy jest azotkiem zawieraja^cym 
gal lub prekursorem galu, ktory moze tworzyd zwiazki galowe rozpuszczalne w 
nadkrytycznym rozpuszczalniku. 



Wprawdzie metoda opisana w niniejszym wynalazku opiera si? na 
reakcjach w srodowisku o charakterze czysto amonozasadowym, dopuszczalne 
jest jednak zastosowanie w niej materiahi zrodlowego* w postaci GaN 
otrzymanego metoda.HVPE czy tez inna. metoda, chemiczn% o ile zawarty w nim 
chlor lub inne inne pierwiastki Grupy XVH nie wplywaja. negatywnie na 
srodowisko reakcji. 

Materialem zrodlowym moze by6 azotek zawierajacy gal podlegajacy 
odwracalnemu procesowi rozpuszczania w nadkrytycznym rozpuszczalniku 
amoniakalnym. Mozna tez zastosowac jego polaczenie z metalicznym galem, 
ktory ulega nieodwracalnej reakcji w nadkrytycznym rozpuszczalniku. 

Uzycie jako azotku zawierajacego gal azotku galu ulatwia sterowanie 
procesem krystalizacji. Korzystnie jest zastosowac zarodki z 
monokrystalicznego GaN, ale mozna tez stosowac GaN otrzymany metoda. 
HVPE, jak rowniez uzyskany metodami topnikowymi (flux method), zarodki 
otrzymane metoda. wysokocisnieniowa. lub zarodki posiadajace powierzchni? A 
(1120), M (1100) lub R (IT 02) wyciete z obj?to§ciowego monokrysztahi 
uzyskanego z nadkrytycznego amoniaku. Do prowadzenia krystalizacji mozna 
tez zastosowac strone. azotowa.powierzchni C (0001). 

W niniejszym wynalazku proces rozpuszczania i proces krystalizacji 
prowadzone s% zazwyczaj rownolegle, przy ich jednoczesnym rozdzieleniu 
przestrzennym w autoklawie. Innymi slowy, w autoklawie wytwarza si? 
nadkrytyczny rozpuszczalnik amoniakalny zawierajacy jony metali alkalicznych, 
w ktorym rozpuszczany jest material zr6dlowy zawierajacy gal i w warunkach 
wyzszej temperatury i/lub nizszego cisnienia niz dla procesu rozpuszczania 
materiahi zrddlowego, dokonuje si? krystalizacji azotku zawierajacego gal z 
nadkrytycznego roztworu na powierzchni zarodka. 

W pierwszym wariancie zaleca si?, by do procesu rozpuszczania materiahi 
zr6dlowego zawierajacego gal, doda6 odr?bny proces przeprowadzania 
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nadkrytycznego roztworu do warunkow o wyzszej temperaturze i/lub nizszym 
cisnieniu. W tym przypadku w autoklawie r6wnoczesnie tworzy si? 
przynajmniej dwie strefy rozniace si? temperature material zrodlowy 
zawierajacy gal umieszczony zostaje w strefie rozpuszczania o niskiej 
temperaturze, zas zarodek w strefie krystalizacji o wysokiej temperaturze. 
R6znic? temperatur mi?dzy strefa. rozpuszczania a strefa. krystalizacji nalezy 
ustalic tak, by zapewnila transport chemiczny w nadkrytycznym roztworze, 
kt6ry zasadniczo zachodzi przez konwekcje, R6znica temperatur miedzy strefa. 
rozpuszczania i strefa. krystalizacji ma wartoS6 wi?ksza_niz 1°C, korzystniej od 5 
do 150°C, a najkorzystniej nizsza_niz 100°C. 

Uzyskiwany wedhig wynalazku azotek zawierajacy gal korzystnie ma 
postad Al x G ai . x . y In y N, gdzie 0<x<l, 0<y<l, 0<x+y<l. Rozpuszczalnik 
nadkrytyczny zdefmiowany jest nastepujaco: zawiera NH 3 i/lub jego pochodne 
oraz mineralizator w postaci jon6w metali alkalicznych, a przynajmniej jon6w 
sodu lub potasu. Material zr6dlowy sklada si? zasadniczo z azotku 
zawierajacego gal lub jego prekursorow wybranych z grupy skladajacej si? z 
azydkow, imidkow, amido-imidkow, amidkow, wodorkow, zwiajzkdw 
metalicznych i stopow zawierajacych gal, jak rowniez metalicznego galu. 
Defmicja prekursora zamieszczona jest w dalszej cz?sci tekstu. 

Zarodek wedhig wynalazku posiada przynajmniej krystaliczna. warstw? 
azotku zawierajacego gal lub inne pierwiastki grupy XHI (IUPAC 1989), i 
korzystnie by powierzchniowa g?stosc dyslokacji tej warstwy byla nizsza niz 
10 6 /cm 2 . 

Krystalizacja azotku zawierajacego gal wedlug wynalazku moze odbywac 
si? w temperaturach od 100 do 800°C, korzystniej od 300 do 600°C, a 
najkorzystniej od 400 do 550°C. Ci§nienie podczas krystalizacji azotku 
zawierajacego gal moze wynosic od 10 do 1000 MPa, korzystniej od 100 do 
5 50MPa, a najkorzystniej od 150 do 300MPa. 
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ZawartoSc jondw metali alkalicznych w nadkrytycznym rozpuszczalniku 
jest regulowana tak, by zapewnic wlasciwe wartosci rozpuszczalnosci material 
zr6dlowego oraz azotku zawierajacego gal, a stosunek molowy jon6w metali 
alkalicznych do pozostalych skladnikow w nadkrytycznym roztworze jest 
regulowany w . zakresie od 1:200 do 1:2, korzystniej od 1:100 do 1:5, a 
najkorzystniej od 1:20 do 1:8. 

W niniejszym wynalazku uzyskuje si? wzrost monokrystalicznego azotku 
gal wytwarzajac transport chemiczny w nadkrytycznym rozpuszczalniku 
zawierajacym jeden lub wiecej mineralizatorow wptywajacych na jego 
amonozasadowy charakter. Jest to wiec technika krystalizacji o charakterze 
amonozasadowym, a terminy uzywane w tym wynalazku nalezy rozumied 
wedlug nizej przedstawionej definicji: 

Azotek zawieraj^cy gal jest zwiazkiem chemicznym posiadaja^cym w 
swojej strukturze co najmniej atom galu i atom azotu, jest to zatem co najmniej 
zwiazek dwuskladnikowy GaN, zwiajzek trojskladnikowy AlGaN, InGaN oraz 
zwiazek czteroskladnikowy AlInGaN, a sklad innych pierwiastk6w wzgl^dem 
galu w jego strukturze moze bye zmieniany w stopniu, kt6ry nie koliduje z 
amonozasadowym charakterem techniki krystalizacji. 

- Objetosciowy monokrystaliczny azotek zawieraj^cy gal oznacza 
monokrystaliczne podloze z azotku zawierajacego gal, na kt6rym metoda. 
MOCVD lub metodami wzrostu epitaksjalnego takimi jak np. HVPE moga.by6 
wytwarzane urzadzenia optoelektroniczne jak np. diody elektroluminescencyjne 
(LED) czy diody laserowe (LD). 

Prekursor azotku zawierajacego gal jest substancja. lub mieszanina. 
zawieraja.ca.co najmniej gal, innymi slowy metale alkaliczne, pierwiastki grupy 
XTU (wg IUPAC 1989), azot i/lub wodor, oraz metaliczny gal, jego stopy lub 
zwiazki metaliczne, wodorki, amidki, imidki, amido-imidki i azydki, kt6re moga. 
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tworzy6 zwiazki galowe rozpuszczalne w zdefiniowanym ponizej 
nadkiytycznym rozpuszczalniku amoniakalnym. 

Materialem zr6dtowym zawierajacym gal jest azotek zawieraja^cy gal lub 
jego prekursor. Jako material zrodlowy mozna uzyc GaN otrzymany metodami 
topnikowymi (flux methods) lub polikrystaliczny GaN uzyskany w z 
metalicznego galu w wyniku reakcji w nadkrytycznym rozpuszczalniku 
amoniakalnym. 

Nadkrytycznym rozpuszczalnikiem amoniakalnym jest nadkrytyczny 
rozpuszczalnik, skladaja^cy si? co najmniej z amoniaku, w kt6rym zawarty jest 
jeden lub wiecej rodzajow jonow metali alkalicznych, shxzacy do rozpuszczenia 
azotku zawierajacego gal. 

Mineralizatorem jest substancja dostarczajaca do nadkrytycznego 
rozpuszczalnika amoniakalnego jeden lub wiecej rodzajow jon6w metali 
alkalicznych, wspomagajaca rozpuszczanie azotku zawierajacego gal. 

Rozpuszczanie materiahi zrddlowego zawierajacego gal to odwracalny 
lub nieodwracalny proces tworzenia przez material zrodiowy rozpuszczalnych w 
nadkrytycznym rozpuszczalniku zwiazk6w galowych, na przyklad kompleks6w 
galowych. Kompleksy galowe to kompleksowe zwiazki chemiczne, w kt6rych 
ligandy typu NH 3 lub jego pochodnych NH 2 % NH 2 " otaczaja. centralnie polozony 
gal. 

Nadkrytyczny roztwor amoniakalny oznacza roztw6r powstary w wyniku 
rozpuszczenia w nadkrytycznym rozpuszczalniku amoniakalnym materiahi 
zrddlowego zawierajacego gal. 

Rozpuszczalnosc: Z naszych doswiadczen wynika, te w wystarczajaco 
wysokiej temperaturze i cisnieniu, mi^dzy cialem starym, jakim jest azotek 
zawieraja_cy gal a nadkrytycznym roztworem moze wystapi6 stan rownowagi. 
Dlatego tez rozpuszczalnos6 azotku zawierajacego gal mozna zdefiniowac jako 
rownowagowe st?±enie rozpuszczalnych zwiazk6w galu otrzymanych we 



11 



wspomnianym powyzej procesie rozpuszczania azotku zawierajacego gal. W 
tym procesie ste±enie rownowagowe, tj. rozpuszczalnosc mozna regulowac 
dokonujac zmian skladu rozpuszczalnika, temperatury i/lub cisnienia. 

Wspolczynnik temperaturowy i cisnieniowy rozpuszczalnosci: Ujemny 
wspolczynnik temperaturowy rozpuszczalnosci oznacza, ze przy zachowaniu 
wszystkich pozostalych parametr6w, rozpuszczalnosd jest malejaca funkcja. 
temperatury. Natomiast dodatni wspolczynnik cisnieniowy rozpuszczalnosci 
oznacza, ze przy zachowaniu wszystkich pozostalych parametrow 
rozpuszczalnos6 jest rosnaca cisnienia. Nasze badania pozwalaja. stwierdzi6, ze 
rozpuszczalnosd azotku zawieraja.cego gal w nadkrytycznym rozpuszczalniku 
amoniakowym, przynajmniej w zakresie temperatur od 300 do 550°C i cisnieniu 
od 100 do 550MPa, wykazuje ujemny wsp6!czynnik temperaturowy i dodatni 
wspolczynnik cisnieniowy. Oznacza to przykladowo, ze zgodnie z wykresem 
Fig. 1, po rozpuszczeniu material zr6dlowego w autoklawie utrzymywanym 
przez 8 dni na poziomie 400°C (czyli po procesie rozpuszczania), mozna 
uzyskad ponowna. krystalizacj? azotku galu dzi?ki zwi?kszeniu temperatury 
wewnatrz pieca do 500°C i przy zachowaniu stalego cisnienia na poziomie 
200MPa (proces krystaUzacji). Z kolei, zgodnie z wykresem Fig. 2, po 
rozpuszczeniu materialu zrodlowego w autoklawie w warunkach 
podwyzszonego cisnienia utrzymywanego przez 2 dni na poziomie 350MPa 
(czyli po procesie rozpuszczania), mozna uzyskac ponowna^krystalizacje. azotku 
galu poprzez obni±enie cisnienia do 200MPa i przy zachowaniu stalej 
temperatury 500°C (proces krystalizacji). 

Przesycenie: Jezeli st^zenie rozpuszczalnych zwiazkow galu w 
nadkrytycznym roztworze amoniakalnym jest wyzsze niz rozpuszczalnosc 
azotku zawierajacego gal w danych warunkach fizyko-chemicznych, to 
przesycenie nadkrytycznego roztworu amoniakalnego wzgl?dem azotku 
zawierajacego gal w tych warunkach mozna zdefiniowa6 jako r6znic? tego 
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ste±enia i rozpuszczalnosci. Rozpuszczajac azotek zawierajacy gal w ukladzie 
zamknietym mozna osia£na_c stan przesycenia na przyklad zwiekszajac 
temperature, lub zmniejszajac cisnienie. 

Transport chemiczny azotku zawierajacego gal w nadkrytycznym 
roztworze amoniakalnym to ci^gly proces obejmujacy rozpuszczanie w 
nadkrytycznym roztworze materiahi zrodlowego zawierajacego gal, 
przenoszenie przez nadkrytyczny roztw6r rozpuszczalnych zwiazk6w galowych, 
jak rowniez krystalizacje. azotku zawierajacego gal z przesyconego roztworu 
nadkrytycznego. Og61nie, stta. napedowa. transportu chemicznego moze bye 
r6znica temperatur, r6znica cisnien, roznica ste.zen, lub tez chemiczne lub 
fizyczne rdznice pomiedzy rozpuszczanym materialem zrodlowym, a produktem 
krystalizacji. Dzieki sposobowi wedhig wynalazku mozna uzyskac objetosciowy 
monokrystaliczny azotek zawierajacy gal w wyniku transportu chemicznego w 
warunkach roznicy temperatur, przy czym konieczne jest utrzymywanie wyzszej 
temperatury w strefie krystalizacji niz w strefie rozpuszczania. 

Zarodek zostat wymieniony w treSci opisu. Ze wzgledu na to, ze ma on 
zasadniczy wpryw na jako£6 krystalizowanego azotku zawierajacego gal, nalezy 
wybrac zarodek o mozliwie najlepszej jakoSci. W szczegolnosci mozna 
zastosowac zarodek posiadajacy powierzehnie, homoepitaksjalna. wykazujaca. 
przewodnictwo elektryczne typu n, np. domieszkowana. Si. Tego typu zarodki sa_ 
wytwarzane metodami wzrostu azotkow zawierajacych gal z fazy gazowej, 
takimi jak HVPE czy MOCVD, a domieszkowanie Si podczas procesu wzrostu 
w ilosci od 10 16 do 10 2, /cm 3 nadaje im przewodnictwo elektryczne typu n. 
Mozna tez uzyd zarodka zlozonego, w kt6rym na podlozu typu np. SiC, 
bezposrednio lub za posrednictwem buforowej warstwy A1N, osadzono warstwe. 
GaN domieszkowana. Si. 

Spontaniczna krystalizacja z przesyconego nadkrytycznego roztworu 
amoniakalnego oznacza niepozadany proces nukleacji i wzrostu krysztalow 
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azotku zawieraja_cego gal pojawiajacy si? wewnatrz autoklawu w dowolnym 
miejscu za wyjatkiem powierzchni zarodka. Definicja obejmuje jednak r6wniez 
wzrost na powierzchni zarodka, w kt6rym uzyskiwany krysztal ma orientacje. 
odmienna. od orientacji zarodka. 

Selektywna krystalizacja na zarodku oznacza proces krystalizacji 
zachodzacej na powierzchni zarodka w nieobecnosci spontanicznej krystalizacji, 
lub tez gdy spontaniczna krystalizacja wyst?puje w zaniedbywalnym stopniu. 
Jest to proces niezbedny dla otrzymania monokrysztahi objetosciowego, a 
zarazem jeden z elementow niniejszego wynalazku. 

Temperatura i cisnienie reakcji: W przykladach przedstawionych w 
niniejszym wynalazku pomiar rozkladu temperatury wewnatrz autoklawu zostal 
wykonany przy pustym autoklawie, a wiec bez nadkrytycznego roztworu 
amoniakalnego. Wobec tego nie sa_ to faktyczne temperatury procesu 
prowadzonego w warunkach nadkrytycznych. Pomiar cisnienia byl dokonywany 
bezposrednio lub obliczany na podstawie danych fizykochemicznych 
rozpuszczalnika amoniakalnego dla zakladanej temperatury procesu i objetosci 
autoklawu. 

Autoklaw, zawiera zamknieta. komore. reakcyjn^ w kt6rej przeprowadzana 
jest krystalizacja w srodowisku o charakterze amonozasadowym w zakresie 
temperatur i cisnien wspomnianych powyzej. 

Do realizacji sposobu wedtug wynalazku korzystnie jest zastosowac 
nastejpujace urzadzenie, przedstawione schematycznie na Fig. 3 i Fig. 4, blizej 
om6wione w dalszej cze§ci opisu. 

Wyzej wymieniona metoda i urzadzenie pozwalaja. uzyska6 
monokrystaliczny objetosciowy azotek zawierajax:y gal. Objetosciowy 
monokrysztal ma niska. g?stos6 dyslokacji ( w przypadku objetosciowego GaN 
wynoszacy 10 4 /cm 2 . Waznym jest by monokrystaliczny objetosciowy GaN mial 
Srednice. ponad 1 cal, grubosc 3mm, a korzystnie ponad 5mm. Pociecie go pila. 
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drutowa. na pfytki pozwala uzyskac objetosciowe monokrystaliczne podloza o 
grubosci 0,5mm. Objetosciowe monokrystaliczne podloza moga. bye dalej 
zastosowane jako zarodki. Aby poprawic ich przewodnictwo elektryczne typu n 
warto zwiekszyc stezenie nosnikow typu n poprzez domieszkowanie Si w trakcie 
wzrostu z fazy gazowej. 

W przypadku osadzania azotku zawierajacego gal metoda. wzrostu z fazy 
gazowej, korzystnie jest by azotek zawierajacy gal uzyskiwany w 
nadkrytycznym amoniaku mial postac Al x Gai. x N (0<x<l) lub by by! to 
objetosciowy monokrystaliczny Al x Ga,. x N (0<x<l) osadzony na GaN. Dzieki 
domieszkowaniu Si azotku zawierajacego gal w procesie wzrostu z fazy gazowej 
mozna uzyskad Al x Ga rx . y In y N (0<x<l, 0<y<l, 0<x+y<l) o przewodnictwie 
elektrycznym typu n, a poniewaz zostal on wykrystalizowany na azotku 
zawieraja^cym gal otrzymanym w nadkrytycznym amoniaku, w warunkach 
wzrostu z fazy gazowej mozna wytworzy6 zen podloze typu template o dobrej 
jakosci krystalicznej i g?stosci dyslokacji ponizej 10 /cm . 



Korzystny przyklad realizacji niniejszego wynalazku. 

Spos6b wedlug wynalazku powala na oddzielenie procesu rozpuszczania 

. rhateriahi zr6dlowego i procesu przeprowadzenia roztworu nadkrytycznego do 
wyfezej temperatury i/lub nizszego cisnienia, w ktorych nast ? puje krystalizacja 
azotku zawierajacego gal na powierzehni zarodka. Ponadto obejmuje on 
mozliwosc jednoczesnego wytworzenia w autoklawie przynajmniej dw6ch stref 
rdznia^cych si § temperature przy czym material zrodtowy zawierajacy gal jest 
umieszczony w strefie rozpuszczania o nizszej temperaturze, zas zarodek jest 
umieszczony w strefie krystalizacji o wyzszej temperaturze. Roznica temperatur 

" miedzy strefa. rozpuszczania a strefa. krystalizacji jest regulowana tak, by 
zapewnid zachodza^cy przez konwekeje transport chemiczny w nadkrytycznym 
roztworze, przy czym roznica temperatur mi?dzy strefa. rozpuszczania i strefa. 
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krystalizacji ma wartosc wieksza_niz loC. Azotek zawierajacy gal uzyskiwany w 
nadkrytycznym amoniaku ma postac Al x Ga,. x N, gdzie 0<x<l, zas azotek 
zawierajacy gal uzyskiwany z fazy gazowej ma posta6 Al x Ga rx . y In y N, gdzie 
0<x<l, 0<y<l, 0<x+y<l. i moze zawiera6 domieszki typu donorowego, 
akceptorowego czy magnetycznego. Rozpuszczalnikiem nadkrytycznym moze 
bye NH 3 zawierajacy jony metali alkalicznych i/lub jego pochodne. Material 
zr6dlowy sklada si? zasadniczo z azotku zawierajacego gal lub jego prekursordw 
wybranych z grupy skladajacej si? z azydkow, imidkdw, amido-imidk6w, 
amidkow, wodorkdw, zwiazkow metalicznych i stop6w zawierajacych gal, jak 
rowniez metalicznego galu. Zarodek posiada przynajmniej krystaliczna. warstw? 
azotku zawierajacego gal lub inne pierwiastki grupy XEI (wg IUPAC, 1989). 

Krystalizacja azotku zawierajacego gal odbywa si? w temperaturze od 100 
do 800°C i cisnieniu od 10 do lOOOMPa, a zawartoS6 jon6w metali 
alkalicznych w nadkrytycznym rozpuszczalniku jest regulowana tak, by 
zapewnic wlasciwe wartosci rozpuszczalnosci materialu zrddlowego oraz azotku 
zawierajacego gal. Stosunek molowy jonow metali alkalicznych do pozostalych 
sktadnik6w w nadkrytycznym rozpuszczalniku jest regulowany w zakresie od 
1:200 do 1:2. 

Przeprowadzone badania wykazaly, ze najlepszy uzyskany objetosciowy 
monokrystaliczny GaN moze posiadae g?sto§6 dyslokacji nizsza. od 10 4 /cm 2 i 
jednoczesnie szerokosc polowkowa. refleksu rentgenowskiego od plaszczyzny 
(0002) ponizej 60 arcsec, co gwarantuje odpowiednia. jakoS6 i zywotnosc 
urzadzen polprzewodnikowych tworzonych przy jego uzyciu. Jednoczesnie z 
uwagi na przewodnictwo elektryczne podloza, mozna na nie naniesc elektrod? 
typun. 

GaN wykazuje dobra. rozpuszczalnosc w nadkrytycznym NH 3 , o ile 
wprowadzi si? do niego metale alkaliczne lub ich zwiazki, takie jak KNH 2 . 
Wykres z Fig. 5 przedstawia rozpuszczalnoSc GaN w nadkrytycznym 
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rozpuszczalniku w funkcji cisnienia dla temperatur 400 i 500°C, prz* czym 
rozpuszczalnosc jest zdefmiowana poprzez procent molowy: S m = GaN ro r : 
(KNH 2 +NH 3 )xl00%. W zaprezentowanym przypadku rozpuszczalnikiem jest 
roztwor KNH 2 w nadkrytycznym amoniaku o stosunku molowym x = KNH 2 : 
NH 3 r6wnym 0,07. Nalezy si? spodziewad, ze rozpuszczalnosc S m jest giadka. 
funkcja. temperatury, cisnienia oraz zawartosci mineralizatora, wyrazajaca. si? 
wzoremS m =S m (T,p 5 x).Niewielkie zmiany S m mozna wyrazi6 nast?puja_co: 

As m ~ (dsjerr)^ a T+(as m /dp) T ,x A p+caSn/ax^p a x, 

gdzie pochodne czastkowe (dSJdrr^ (dSJdph^ (aS m /5x) T , P okreslaja. 
zachowanie S m ze zmiana. poszczegolnych parametr6w.- W niniejszym opisie 
pochodne te sa_ nazywane „wsp6tczynnikami" (np. (aS m /5T) PP e jest 
„temperaturowym wspolczynnikiem rozpuszczalnosci"). 

Z wykresu przedstawionego na Fig. 5 wynika, ze rozpuszczalnosc jest 
rosnaca. funkcja. cisnienia oraz malejaca. funkcja. temperatury. Zaleznosci te 
umozliwiaja. otrzymywanie obj?tosciowego monokrystalicznego azotku 
zawierajacego gal poprzez jego rozpuszczanie w warunkach wyzszej 
rozpuszczalnosci oraz krystalizacj? w warunkach nizszej rozpuszczalnosci. 
Ujemny wspolczynnik temperaturowy oznacza, ±e w obecnosci gradientu 
temperatury transport chemiczny azotku zawierajacego gal wystapi ze strefy 
rozpuszczania o nizszej temperaturze do strefy krystalizacji o wyzszej 
temperaturze. Okazalo si?, ze riwniez inne zwiazki galu, a nawet gal metaliczny, 
moga. by6 zrodlem amonowych kompleksow galowych. Na przyklad, do 
rozpuszczalnika o podanym wyzej skladzie mozna wprowadzic kompleksy 
galowe wychodzac z najprostszego substratu, jakim jest metaliczny gal. 
Nast?pnie, poprzez odpowiednia. zmian? warunkow (np. podwyzszenie 
temperatury), otrzymuje si? roztw6r przesycony wzgl?dem azotku zawierajacego 
gal i uzyskuje krystalizacj? na zarodku. Sposob wedhig wynalazku umozliwia 
wzrost obj?tosciowego, monokrystalicznego azotku zawierajacego gal na 
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zarodku i prowadzi w szczeg61nosci do wytworzenia stechiometrycznego azotku 
galu, otrzymywanego w postaci monokrystalicznej objetosciowej warstwy na 
zarodku z azotku galu. Ze wzgledu na fakt, ze monokrysztal taki jest 
otrzymywany w nadkrytycznym roztworze zawierajacym jony metali 
alkalicznych, to r6wniez i on zawiera metale alkaliczne w ilosci wyzszej niz 0,1 
ppm. Natomiast ze wzgledu na che6 utrzymania czysto zasadowego charakteru 
nadkrytycznego roztworu, przede wszystkim w celu unikniecia korozji 
aparatury, do rozpuszczalnika celowo nie wprowadza sie. halogenk6w. Sposdb 
wedhig wynalazku pozwala rdwniez na celowe zastapienie od 0,05 do 0,5 Ga 
przez Al. Mozliwo§6 plynnej zmiany skladu oznacza mozliwosc regulacji stalej 
sieci otrzymywanego azotku. Co wiecej, objetosciowy monokrystaliczny GaN 
moze bye domieszkowany domieszkami typu donorowego (np. Si, O) i/lub 
akceptorowego (np. Mg, Zn) i/lub magnetycznego (np. Mn, Cr) w 
koncentracjach od 10 17 do 10 21 /cm 3 . Domieszki te zmieniaja. optyczne, 
elektryczne i magnetyczne wlasnosci azotku zawierajacego gal. Jesli chodzi o 
inne wlasciwosci fizyczne, powstajacy obj?tosciowy monokrystaliczny azotek 
galu posiada powierzchniowa. g§sto^c dyslokacji ponizej 10 6 /cm 2 , korzystniej 
ponizej 10W, za§ najkorzystniej ponizej 10 4 /cm 2 . Ponadto, jego szerokosc 
polowkowa refleksu rentgenowskiego od plaszczyzny (0002) wynosi poni±ej 
600 arcsec, korzystniej ponizej 300 arcsec, a najkorzystniej ponizej 60 arcsec. 
Najlepszy uzyskany obj?to§ciowy monokrystaliczny azotek galu moze posiadac 
g? stos6 defekt6w nizsza. od 10 4 /cm 2 i jednoczesnie szerokosc po!6wkowa_ 
refleksu rentgenowskiego od plaszczyzny (0002) ponizej 60 arcsec (dla wiazki 
Cu K <ii). 

Urzadzenie do otrzymywania obj?to§ciowego monokrysztahi 
przestawione zostalo na rys Fig. 3 i Fig. 4. Podstawowym skladnikiem 
urzadzenia jest autoklaw 1 do uzyskania rozpuszczalnika w stanie 
nadkrytycznym, zaopatrzony w instalacj? 2 pozwalajaca. uzyska6 transport 
chemiczny w roztworze nadkrytycznym wewnatrz autoklawu 1. Autoklaw 1 jest 
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umieszczony w komorze 3 zespohi dwdch piec6w 4 zaopatrzonych w urzadzenia 
grzejne 5 i/lub chlodzace 6 i zabezpieczony w zadanym polozeniu wzgl?dem 
piecow 4 za pomoca. srubowego zespohi blokujaj=ego 7. Piece 4 sa_ osadzone na 
lozu 8 i zabezpieczone za pomoca. stalowych tasm 9 owini?tych wok61 piecow 4 
i loza 8. Loze 8 wraz z zespoiem piec6w 4 jest osadzone obrotowo w podstawie 
10 i zabezpieczane w za_danym polozeniu katowym za pomoca. blokady 
kolkowej 1L dzi?ki czemu reguluje si? szybkosd oraz rodzaj przeplywu 
konwekcyjnego w autoklawie 1. W autoklawie 1 umieszczonym w zespole 
piecow 4 wystepuje przepfyw konwekcyjny nadkrytycznego roztworu, ustalany 
instalacja. 2, wykonana. w formie przegrody poziomej 12 zajmujacej powyzej 
70% powierzchni przekroju poprzecznego autoklawu, rozdzielajaca. w 
autoklawie 1 stref? rozpuszczania 13 i strefe. krystalizacji 14- Przegroda pozioma 
12 umieszczona jest w miejscu polozonym mniej wi?cej w polowie dlugo^ci 
autoklawu. Wysoko§6 temperatury poszczegolnych stref w autoklawie 1, w 
zakresie temperatur od 100 do 800°C, jest ustalana na piecach 4 za pomoca. 
urzadzenia sterowniczego 15. W autoklawie 1 strefa rozpuszczania 13 
pokrywajaca si? ze strefa. niskotemperaturowa. zespohi piec6w 4, jest 
umiejscowiona powyzej poziomej przegrody lub poziomych przegr6d 12 i 
wprowadza si? w ta. stref? 13 material zrodtowy 16. Material zr6dlowy 
wprowadzany jest w ilosci takiej, by jego obj?tos6 nie przekraczala 50% 
obj?to^ci strefy rozpuszczania. Material zrodtowy w postaci metalicznego galu, 
wprowadzany jest do tygli w ilosci takiej, by obj?tosd ograniczona tyglami nie 
przekraczala 80% objetosci strefy rozpuszczania. Strefa krystalizacji 14 pokrywa 
si? ze strefa. wysokotemperaturowa. pieca 4 i jest umiejscowiona ponizej 
poziomej przegrody lub poziomych przegrod 1^ W strefie tej osadzony jest 
zarodek 17> przy czym miejsce osadzenia tego zarodka 17 jest ustalone ponizej 
miejsca krzyzowania si? konwekcyjnego strumienia wznosza^ego i opadajacego, 
ale nieco powyzej dna pieca. Strefa, w ktdrej znajduje si? regulujaca przeplyw 
konwekcyjny instalacja 2, wyposazona jest w urzadzenie chlodzace 
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umozliwiajace jej schlodzenie 6. Dzieki temu tworzy si? okreslona r6znica 
temperatur pomi?dzy strefa. rozpuszczania 13 a strefa. krystalizacji 14- Na 
wysokosci dna strefy krystalizacji znajduje si? urzadzenie chlodza.ce 18, ktdre 
pozwala na jej szybkie schlodzenie po zakonczeniu procesu i wydatnie 
zapobiega rozpuszczaniu si? krysztalu w czasie wychladzania pieca po procesie 
krystalizacji. 

Tak otrzymany obj?tosciowy monokrystaliczny azotek galu moze miec 
gsstosc dysiokacji mniejsza. od lOW i szerokos6 polowkowa. refleksu 
rentgenowskiego ponizej 60 arcsec. Po poci?ciu go na plytki pila. drutowa. pod 
katem od 0,05 do 0,2 stopnia od osi g!6wnej krysztalu mozna w nizej 
wymienionych warunkach naniesc na nie metoda. HVPE 3mm GaN-u o 
przewodnictwie elektrycznym typu n poprzez utrzymywanie przez 100 godzin 
pr?dkosci wzrostu 30um/h. 

Tak otrzymany obj?tosciowy monokrystaliczny GaN o grubosci 5mm jest 
ciety pila. drutowa. przez 25 godzin na plytki o grubosci 0,5mm. Mozna tak 
uzyskac co najmniej 4 podloza. Podloza te opr6cz dobrej jakosci krystalicznej, 
posiadaja. tez przewodnictwo elektryczne, moga. zatem bye stosowane jako 
podlo±a do wytwarzanych na bazie P 61przewodnik6w urzadzen 
optoelektronicznych jak m.in. diody laserowe. 



Przyklad 

W wysokocisnieniowym autoklawie 1 o srednicy 40 mm, dhigosci 480 mm i 
objetosci 600cm 3 (Fig. 6), w strefie rozpuszczania 13 umieszczono w tyglu 
material zrodlowy w postaci metalicznego galu o masie 53,0g, zas w strefie 
krystalizacji 14 zarodek o srednicy 1 cala i masie 2,0 g w postaci GaN 
otrzymanego metoda. HVPE. Jako mineralizator wprowadzono 12,0 g 
metalicznego sodu o czysto§ci 4N i 19,5g metalicznego potasu 4N. Nast?pnie do 
autoklawu 1 wprowadzono 255,0 g amoniaku (5N) i szczelnie zamknieto. 
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Autoklaw 1 umieszczono w zespole piec6w 4 i zagrzano do temperatury 200°C. 
Po 3 dniach temperature zwiekszono do 450 °C. Cisnienie wewnatrz autoklawu 
wynosilo okolo 230MPa. W ten spos6b uzyskano nadkrytyczny roztw6r 
amoniaku o stosunku molowym wynoszacym: KNH 2 : NH 3 = 0,035 ; NaNH 2 : 
NH 3 = 0,035. 

Po upiywie 1 dnia temperature, strefy rozpuszczania 13 obnizono do 370°C, zas" 
temperature strefy krystalizacji 14 podwyzszono do 500°C. W tych warunkach 
autoklaw 1 pozostawiono przez kolejnych 20 dni (Fig.6). W wyniku procesu 
material zrddlowy w strefie rozpuszczania 13 ulegl czeiciowemu rozpuszczeniu 
i nastajnla krystalizacja azotku galu na zarodku HVPE w strefie krystalizacji 
14. Laczna grubos6 monokrystalicznej warstwy po obu stronach zarodka 
wynosila okolo 5mm. 



Tak uzyskany krysztal poddano nastepujacym procesom, aby mozna bylo 
wykorzystac go jako podtoze: 

1) Monokrystaliczna. warstw? o grubosci 5 mm osadzona. na zarodku z 
HVPE-GaN umieszczono w piecu i poddano wygrzewaniu (annealing) przez od 
1 do 5 godzin w atmosferze azotu zawierajacego nieznaczne ilosci tlenu i w 
temperaturze od 600°C do 900°C. 

2) Nastei>nie probk? umieszczono na pile drutowej produkcji Takatori Corp. 
Pr6bk? ustawiono pod katem nachylenia mniejszym od lstopnia, aby nadad jej 
odchylenie od osi g!6wnej krysztalu (off-angle). Nast^pnie pila. drutowa. pocieto 
P r6bk ? na 5 plytek, uzyskuja_c w ten spos6b pr6bki o odchyleniu od osi g!6wnej 
krysztalu od 0,05 do 0,2 stopni. 

3) Nastepnie pr6bki te umieszczono w piecu i poddano ponownemu 
wygrzewaniu (annealing) przez od 1 do 5 godzin w atmosferze azotu 
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zawierajacego nieznaczne ilosci tlenu i w temperaturze od 600°C do 900°C. 
(Tak przygotowane pr6bki nazywane sa_podlozami GaN) 

4) Nastepnie podloza GaN przyklejono klejem do podstawek stosowanych 
do polerowania, umieszczono na szlifierce produkcji finny Logitech Ltd. i 
polerowano kolejno z kazdej ze stron. W procesie polerowania uzywano nasypu 
diamentowego oraz koloidalnej krzemionki lub roztworu tlenku glinu (o pH od 3 
do 6 lub od 9 do 1 1) uzyskujac w efekcie szorstkosd powierzchni ponizej lOA. 

5) Nastepnie na powierzchni podioza GaN metoda. HVPE w nizej 
wymienionych warunkach naniesiono warstw? ochronna. GaN lub AlGaN o 
grubosci kilku urn, dzieki czemu uzyskano podloze typu template. Warunki 
procesu HVPE: Temperatura reakcji: 1050 °C, cisnienie reakcji: atmosferyczne 
(0,1 Mpa), cisnienie czastkowe amoniaku: 0,03 MPa, cisnienie czastkowe GaCl 3 : 
100 Pa, wodorowy nosnik gazowy. 

6) Ewentualnie na podlozu GaN z powyzsza. warstwa. ochronna. lub na 
podlozu GaN nie zawierajacym warstwy ochronnej, metoda_HVPE wytworzono 
warstw? GaN o grubosci okolo 3mm. Po pocieriu i wypolerowaniu zgodnie z 
wyzej opisanymi sposobami otrzymano podloze typu template o grubosci okolo 
0,5mm stosowane w urza_dzeniach optoelektronicznych. 
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Zastrzezenia patentowe 



1. Spos6b wytwarzania podioza typu template z obj?tosciowego 
monokrystalicznego azotku zawierajacego gal, znamienny tym, ze w 
autoklawie, w srodowisku nadkrytycznego rozpuszczalnika 
amoniakalnego, zawierajacego jony metali alkalicznych, rozpuszcza si? 
material zrddlowy zawierajacy gal i krystalizuje azotek zawierajacy gal z 
nadkrytycznego roztworu na powierzchni zarodka z azotku zawierajacego 
gal w temperaturze wyzszej i/lub cisnieniu nizszym niz przy 
rozpuszczaniu materiahi zrddtowego, a na tak uzyskanej warstwie azotku 
zawierajacego gal nanosi si? metoda, wzrostu z fazy gazowej warstw? 
azotku zawierajacego gal o zadanych wlasnoSciach elektrycznych poprzez 
domieszkowanie donorami w celu zapewnienia przewodnictwa typu n, 
albo akceptorami w celu zapewnienia przewodnictwa typu p. 

2. Sposob otrzymywania podloza typu template z obj?tosciowego 
monokrystalicznego azotku zawierajacego gal, znamienny tym, ze po 
rozpuszczeniu w nadkrytycznym rozpuszczalniku zawierajacym amoniak 
i jony metali alkalicznych tworzy si? nadkrytyczny roztw6r o ujemnym 
wsp61czynniku temperaturowym rozpuszczalnosci azotku zawierajacego 
gal i co najmniej w strefie autoklawu, w kt6rej umieszczony zostal 
zarodek, w wyniku odpowiedniego zwiekszenia temperatury lub 
odpowiedniego zmniejszenia cisnienia powstaje strefa przesycenia 
rozpuszczalnosci roztworu wzgledem zarodka i poprzez kontrole. st?zenia 
na poziomie nie powodujacym powstawania spontanicznej krystalizacji 
przeprowadza si? selektywna. krystalizacj? azotku zawierajacego gal 
wylacznie na powierzchni umieszczonego w autoklawie zarodka, a na tak 
otrzymanej warstwie azotku zawierajacego gal nanosi si? metoda. wzrostu 
z fazy gazowej warstw? azotku zawierajacego gal o zadanych 
wlasnosciach elektrycznych poprzez domieszkowanie donorami w celu 
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zapewnienia przewodnictwa typu n, albo akceptorami w celu zapewnienia 
przewodnictwa typu p. 
3. Sposob wedhig zastrzezenia 1 albo 2, znamienny tym, ze azotek 
zawierajacy gal ma postac Al x Gai. x N, gdzie 0=x-l . 

4 Spos6b wedlug zastrzezenia 1 albo 2, znamienny tym, ze warstwa azoticu 
' zawierajacego gal otrzymana metoda. wzrostu z fazy gazowej ma postac 

Al x Ga,. x . y In y N 9 gdzie 0=x<l, 0=y<l, 0=x+y<l. 

5 Spos6b wedlug zastrzezenia 1 albo 2, znamienny tym, Ze warstwa azotku 
* zawierajacego gal otrzymana metoda. wzrostu z fazy gazowej ma postac 

Al x G ai . x . y In y N, gdzie 0=x<l, 0=y<l, 0=x+y<l. 
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WYKAZ OZNACZNIKOW 

1 - autoklaw 

2 - instalacja do ustalenia przeplywu konwekcyjnego 

3 - komora zespohi piecow 

4 - zespol piecow 

5 - urza_dzenia grzejne 

6 - urzadzenia chlodzace 

7 - Srubowy zespol blokujacy 

8 - loze 

9 - tasmy stalowe 

10 - podstawa 

1 1 - blokada kolkowa 

12 - przegroda pozioma 

13 - strefa rozpuszczania 

14 - strefa krystalizacji 

15 - urzadzenie sterownicze 

16 - material zrodlowy 

17 - zarodek 

18 - urzadzenie chlodzace 



